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Аннотация. В работе приводятся результаты анализа эпитаксиальной 
пленки CoSi/Si/CaF2(100), выращенной методом молекулярно-лучевой
эпитаксии. Доказано, что при определенных условиях термической обработки 
на кристаллической структуре образуются так называемые эпитаксиальные 
силициды, которые могут играть роль проводящих слоев или металлических 
покрытий. Полученные данные позволяют делать выводы о морфологии пленки и 
характере диффузии в слое CoSi2.
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1. Введение
Возможность применения монокристаллических фторидов щелочноземельных 
металлов в качестве подложек для эпитаксиального роста ряда соединений в 
последнее время привлекает внимание исследователей. Это объясняется, среди
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прочего, параметрами их кристаллической структуры, позволяющими осуществлять 
на данных соединениях эпитаксию основных полупроводников материалов: 
кремния, германия, арсенида галлия. Кроме того, будучи диэлектриками, они 
могут быть изолирующими подложками при использовании полупроводниковой 
технологии. Наконец, благодаря оптическим и люминесцентным свойствам в 
сочетании с перечисленными достоинствами эти материалы могут применяться в 
оптоэлектронике.
Известны успешные попытки эпитаксиального роста на подложках BaF2 и 
СаР2. На подложках фторида бария была проведена эпитаксия соединений типа 
А4В6 [1]. В работе [2] впервые описан эпитаксиальный рост кремния и силицида 
кобальта на поверхности CaF2(100). Следует отметить, что силицид кобальта 
CoSi2 обладает кубической решеткой флюорита с постоянной решетки, близкой к 
кремнию и фториду кальция. При этом он обладает металлическими свойствами. 
Таким образом, кремний, CaF2 и CoSi2 представляют собой уникальный набор 
“полупроводник-диэлектрик-металл” с близкими структурными параметрами, 
позволяющими осуществить их эпитаксиальный рост друг на друге.
2. Методы исследования
В данной работе приводятся результаты анализа эпитаксиальной пленки CoSi2/ 
Si/CaF2(100), выращенной методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) рис.1. 
Полученные данные позволяют делать выводы о морфологии пленки и характере 
диффузии в слое CoSi2.
Рис. 1. Блок-схема аналитической камеры МЛТ в: состав комплекса входят три ростовые камеры 
(1,2 и 3). Эпитаксиальный рост кремния-1; два электронно-лучевых испарителя ЭЛИ -2,3; 
эффузионный источник -4; образец-5; манипулятор -6; нагреватель - 7; термопара-8; электронная 
пушка ДБЭ -9; люминесцентный экран -10; квадруполъный газоанализатор -11; криопанель -12; 13, 
кварцевые датчики скорости осаждения-14; заслонки - 15,16; ионный насос -17,управление 
заслонками с пневмоприводом -18, источники питания ЭЛИ -19; ЭВМ -20
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3. Результаты и их обсуждение
Эпитаксиальную пленку CoSi2/Si/CaF2 (100) исследовали методом Оже- 
электронной спектроскопии. Оже-профиль образца приведен на рисунке 2.
Рис. 2. Оже-профиль структуры CoSi/CaF2 (100)
В приповерхностной области не наблюдаются атомы кобальта, в то время как 
сигнал от кремния имеет высокую интенсивность. Начиная с некоторой глубины 
появляется сигнал от кобальта, интенсивность которого резко возрастает с 
глубиной. При приближении к подложке синхронно уменьшается интенсивность 
сигналов кремния и кобальта при одновременном увеличении Оже-сигналов 
кальция и фтора. В приповерхностной области не наблюдается атомов кобальта, в 
то время как сигнал от кремния имеет высокую интенсивность.
Таким образом, на поверхности пленки имеется слой кремния, в то время как 
собственно силицид кобальта присутствует, начиная с некоторой глубины. Следует 
отметить, что данный эффект не может объясняться условиями роста пленки, так 
как пленка формировалась путем одновременного осаждения кобальта и кремния, 
причем молекулярные потоки поддерживались постоянными в процессе роста.
В то же время присутствие чистого кремния на поверхности пленок CoSi2 и CaF2, 
сформированных на кремниевых подложках, наблюдалось ранее [3-5]. В настоящее 
время нет полного понимания причин появления данного эффекта. С точки зрения 
термодинамики поверхности, наблюдаемое явление можно объяснить тем, что 
свободная энергия поверхности кремния меньше энергии силицидов никеля и
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кобальта. Таким образом, процесс формирования на поверхности пленки силицидов 
слоя кремния может быть энергетически выгоден, так как уменьшает свободную 
энергию системы. Однако, термодинамический анализ не дает информации о 
механизме образования поверхностного слоя кремния. Авторы [3] считают, что для 
NiSi2/Si имеет место диффузия атомов никеля от поверхности к границе раздела, 
что должно приводить к образованию на его поверхности слоя, обедненного 
никелем. В [6-8] допускается возможность диффузии атомов кремния через слой 
силицида к поверхности пленки.
В данной работе впервые описывается аналогичный эффект, наблюдаемый 
в пленке CoSi2/Si/CaF2 (100). Предполагается, что слой чистого кремния, 
обнаруженный нами на поверхности образца, не может быть вызван диффузией 
атомов кремния из глубины, так как невозможно поступление кремния из 
подложки. Таким образом, очевидно, что слой кремния на поверхности силицидов 
кобальта и никеля образуется за счет диффузии атомов металла от поверхности к 
границе раздела пленка-подложка [6,7]. Спектры ОЭС пленки CoSi2/Si/CaF2 (100) 
демонстрируют также наличие сигналов Са и F2 на поверхности образца. Данный 
эффект объясняется, по-видимому, тем, что рост пленки CoSi2 на подложке 
CaF2 происходит по островковому механизму из-за большей свободной энергии 
поверхности CoSi2 (100) по сравнению с CaF2 (100)/ у CoSi2 (100) =4130 эрг-см2, у 
CaF2 (100) = 530эрг-см2. Вследствие этого Оже-анализом выявлено наличие атомов 
Са и F на поверхности [9]. По соотношению амплитуд Оже-сигналов этих атомов 
на поверхности образца и вблизи границы раздела CoSi2/CaF2 можно судить о 
морфологии поверхности, в частности, определить степень покрытия подложки 
пленкой CoSi2:
( 1 )
где: SCaF2 — суммарная площадь подложки CaF2, захватываемая электронным 
пучком; Sn— площадь электронного пушка; I — интенсивность Оже — сигнала Са 
на поверхности образца, отн. ед; I. — интенсивность Оже — сигнала Са вблизи 
границы раздела CoSi2/CaF2.
При расчетах следует пользоваться значениями интенсивности Оже — сигнала 
для кальция, а не фтора, так как интенсивность сигнала фтора (см. рис.2) 
является весьма нерегулярной величиной в приповерхностной области. Можно 
предположить, что здесь имеет место электронно-стимулированная десорбция под 
воздействием электронного Оже-анализатора. Измерение интенсивности сигнала 
кальция на границе раздела пленка-подложка проводилось не на самой границе 
раздела, а вблизи нее. Отношение Is/I£ при этом было 0,3.
Таким образом, в нашем случае степень покрытия подложки в  пленкой CoSi2 
составляла 70%.
4. Заключение
Методом Оже-электронной спектроскопии исследована пленка CoSi2/Si/CaF2 
(100). Изучена зависимость состава пленки от глубины и морфологии пленки 
силицида кобальта.
Установлен островковый характер пленки CoSi2 на флюорите. Степень 
покрытия подложки пленкой оценена в 70%. Выявлено наличие эпитаксиальной 
пленки в приповерхностной области слоя, обогащенного кремнием. Вероятно,
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это формируется вследствие диффузии атомов кобальта от поверхности к границе 
раздела “силицид-флюорит”, снижающей свободную энергию поверхности 
пленки.
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1. Introduction
The possibility of using single-crystal alkaline earth metal fluorides as substrates for the epitaxial 
growth of a number of compounds has recently attracted the attention of researchers. This is 
explained, among other things, by the parameters of their crystal structure, which allow epitaxy of 
the main semiconductors of materials: silicon, germanium, gallium arsenide on these compounds. 
In addition, as the dielectrics, they can be insulating substrates using semiconductor technology. 
Finally, due to the optical and luminescent properties in combination with the listed advantages, 
these materials can be used in optoelectronics.
Successful attempts at epitaxial growth on BaF2 and CaF2 substrates are known. On barium 
fluoride substrates, epitaxy of A4B6 compounds was carried out [1]. The epitaxial growth of silicon 
and cobalt silicide on the surface of CaF2 (100) was first described in [2]. It should be noted that 
coSalt cobalt silicide CoSi2 has a cubic lattice of fluorite with a lattice constant close to silicon and 
calcium fluoride. Moreover, it has metallic properties. Thus, silicon, CaF2, and CoSi2 are a unique 
semiconductor -  dielectric -  metal set with close structural parameters allowing their epitaxial 
growth on top of each other.
2. Research methods
This paper presents the results of the analysis of the CoSi2/Si/CaF2 (100) epitaxial film 
grown by molecular beam epitaxy (MBE) in Fig. 1. The data obtained allow us to draw conclusions 
about the morphology of the film and the nature of diffusion in the CoSi2 layer.
Fig. 1. Block diagram o f the МЛТ analytical chamber: the composition o f the complex 
includes three growth chambers (1,2 and 3). Epitaxial growth o f silicon-1; two electron 
beam evaporators ЭЛИ -2.3; effusion source -4; sample 5; manipulator -6; heater -7; 
thermocouple-8; electronic gun ДБЭ -9; -10 fluorescent screen; quadrupole gas analyzer - 
11; cryopanel -12; 13, quartz deposition rate sensors-14; shutters - 15.16; ion pump -17, 
control o f shutters with pneumatic actuator -18, power sources ЭЛТ -19; Computer -20
3. Results and discussion
The CoSi2/Si/CaF2 (100) epitaxial film was studied by Auger electron spectroscopy. The 
Auger profile of the sample is shown in Figure 2.
Fig. 2. Auger profile o f the CoSi2 /  CaF2 (100) structure
No cobalt atoms are observed in the surface region, while the signal from silicon has a 
high intensity. Starting from a certain depth, a signal from cobalt appears, the intensity of which 
sharply increases with depth. When approaching the substrate, the intensity of the signals of silicon 
and cobalt decreases synchronously while increasing the Auger signals of calcium and fluorine. 
No cobalt atoms are observed in the near-surface region, while the signal from silicon has a high 
intensity.
Thus, there is a silicon layer on the surface of the film, while cobalt silicide itself is 
present, starting from a certain depth. It should be noted that this effect cannot be explained by the 
film growth conditions, since the film was formed by the simultaneous deposition of cobalt and 
silicon, and the molecular flux was kept constant during the growth process.
At the same time, the presence of pure silicon on the surface of CoSi2 and CaF2 films 
formed on silicon substrates was previously observed [3-5]. Currently, there is no complete 
understanding of the causes of this effect. From the point of view of surface thermodynamics, the 
observed phenomenon can be explained by the fact that the free energy of the silicon surface is 
less than the energy of nickel and cobalt silicides. Thus, the process of forming a silicon layer of 
silicides on the film surface can be energetically beneficial, since it reduces the free energy of the 
system. However, thermodynamic analysis does not provide information on the mechanism of 
formation of the surface layer of silicon. The authors of [3] believe that for NiSi2 / Si there is a
diffusion of nickel atoms from the surface to the interface, which should lead to the formation of 
a nickel depleted layer on its surface. In [6-8], the possibility of diffusion of silicon atoms through 
a silicide layer to the film surface is allowed.
In this work, a similar effect observed in a CoSi2/Si/CaF2 (100) film is described for the 
first time. It is assumed that the pure silicon layer that we discovered on the surface of the sample 
cannot be caused by the diffusion of silicon atoms from the depth, since silicon cannot enter from 
the substrate. Thus, it is obvious that a silicon layer on the surface of cobalt and nickel silicides is 
formed due to the diffusion of metal atoms from the surface to the film -  substrate interface [6, 7]. 
The OES spectra of the CoSi2/Si/CaF2 (100) film also demonstrate the presence of Ca and F2 
signals on the sample surface. This effect is apparently due to the fact that the growth of the CoSi2 
film on the CaF2 substrate occurs according to the island mechanism due to the higher free surface 
energy of CoSi2 (100) compared with CaF2 (100)/y CoSi2 (100) = 4130 erg cm2 , у CaF2 (100) = 
530 erg • cm2. As a result, the Auger analysis revealed the presence of Ca and F atoms on the 
surface [9]. From the ratio of the amplitudes of the Auger signals of these atoms on the sample 
surface and near the CoSi2 / CaF2 interface, one can judge the surface morphology, in particular, 
determine the degree of coating of the substrate with a CoSi2 film:
e = ( i - £i af2) = ( 1 ~'f) . ( 1 )
where: ScaF2 is the total area of the CaF2 substrate captured by the electron beam; Sn- area of the 
electron beam; Is- Auger intensity - Ca signal on the sample surface, rel. units; Ii is the intensity 
of the Auger signal Ca near the CoSi2/CaF2 interface.
In the calculations, one should use the values of the Auger intensity — the signal for 
calcium, and not fluorine, since the fluorine signal intensity (see Fig. 2) is a very irregular value 
in the near-surface region. It can be assumed that there is electron-stimulated desorption under the 
influence of an Auger electron analyzer. The intensity of the calcium signal at the film-substrate 
interface was measured not near the interface itself, but near it. The ratio of Is / Ii was 0.3.
Thus, in our case, the degree of coverage of the substrate 9 with a CoSi2 film was 70%. 
where: SCaF2 -  total area of the CaF2, substrate captured by the electron beam; Sn- area of the 
electron beam; Is-Auger intensity - Ca signal on the sample surface, rel. units; Ii -  интенсивность 
Оже -  the Auger signal intensity of Ca near the CoSi2 / CaF2 interface CoSi2/CaF2.
4. Conclusion
The CoSi2/Si/CaF2 (100) film was studied by Auger electron spectroscopy. The 
dependence of the film composition on the depth and morphology of the cobalt silicide film was 
studied. The island character of the CoSi2 film on fluorite was established. The degree of coating 
of the substrate with a film is estimated at 70%. The presence of an epitaxial film in the surface 
region of the layer enriched in silicon was revealed. This is probably due to the diffusion of cobalt 
atoms from the surface to the silicide-fluorite interface, which reduces the free energy of the film 
surface.
